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© Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxld nach dem Anthrachlnonverfahren. 

© Es wird ein kontinuierliches Gleichstromverfahren zur 
Durchfuhrung der katalytischen Hydrierung mit Wasserstoff 
oder einern wasserstoffhaltigen Gas zur Herstellung von 
Wasserstoffperoxld im sog. Anthrachlnonverfahren unter 
Verwendung von in der Arbeitslosung suspendiertem Palla- 
dium-Mohr bei Temperaturen unter 100°C und Drucken unter 
15 bar absolut in einem ais maanderformigem Rohrsystem 
ausgebildeten Reaktionsraum angegeben. Die Hydrierung 
wird in einem Schlaufenreaktor aus Rohren gleicher Nenn- 
weite, die vertikal oder horizontal angeordnet und durch 
Rohrb6gen verbunden sind, bei Stromungsgeschwindigkei- 
ten in den Rohren von mehr a!s 3 m/sec. vorgenommen. 

Bei dieser Arbeitsweise kann die Konzentration des 
Palladium-Mohrs im Hydrierreaktor sehr klein gehalten 
werden. 
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Kontixiuierliches Verfahren zur Herstellung von Vasser- 
stoffperoxid nach dem Anthrachinonverfahren 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
15 Durchftthrung der Hydrierung im Anthrachinonverfahren 
zur Herstellusg von Vasserstof fperoxid. 

Bekanntlich vird bei dem genannten Anthrachinon- oder 
AO-Verfahren ( siehe hierzu zusammenf assende Darstellung 
in Ullmanns Encyklopadie der tecnn. Chemie, h. neube- 
arbeitete und erveiterte Auflage, Bd. 17, Se±te 697 - 70k) 
ein Anthrachinonderivat, der Reaktionstrager , in einem 
Lbsungsmittel Oder Lbsungsmittelgemisch gelbst, und die 
so erhaltene Arbeit sib sung. in Gegenvart eines Kataly- 
sators hydriert. Dabei vird ein Toil des Anthrachinon- 
derivates in das entsprechende Anthrahydrochinonderivat 
Uberfuhrt. Nach Abfiltration des Hydrierkatalysators 
wird die Arbeitslbsung mit Sauerstoff oder einem 
sauerstoffhaltigen Gas (meist Luft) begast, vobei 
unter Bildung von Vasserstof fperoxid das Anthrachin6n- 
derivat zurtickgebildet vird. 
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Nach Extraktion des in der Arbeitslbsung geloeten 
Wasserstoffperoxids mit wasser kann die Arbeitslbsung 
35 vieder der Hydrierstufe zugeflihrt verden. Durch stan- 
dige Viederholung der Einzelvorgange gelangt man so zu 



einem Kreisproze 8S) aue dem aus den Gasen Vasserstoff 
und Saueretoff Vasserstoff peroxid synthetisiert wird. 

Bel der Hydrierung wird der Katalysator im allgemeinen 
als Festbett- Oder als Suspensions-Katalysator einge- 
setzt. Vahrend bei Realctoren mit Feetbett-Katalysatoren 
der Katalysator aixf einem Trager auf gebracht 1st, kon- 
nen bei Verwendung von Suspensions-Katalysator en diese 
Katalysatoren sowohl mit einem Trfigerkontakt vie auch 
ohne Trager im Reaktor vorlianden sein. 

Die in der Literatur beschriebenen Ausf Uhrungsf ormen 
dieser sog. Niederdruck-Hydrierreaktoren sind meist 
Rtihrkessel-Reaktoren, bei denen durch intensives RUh- 
ren sowohl der Katalysator in Schwebe gehalten als 
auch die Gaephase zerteilt vird (Chem. Ing. -Tech, 52, 
1^80, 3)- 

Veiterhin sind sog. Doppelrohr-Schlaufenreaktoren be- 
kannt, bei denen der Vasserstoff mittels eines Treib- 
strahls eingemischt vird, vodurcb eine UrawaMzstrbmfcng 
erzeugt wird, die den Katalysator in Schwebe halt en 
soli. Der in der Literatur beschriebene Schlauf enreak- 
tor (Chem. Engng.Progr, 76, 1980, 6) beruht auf dem. 
Prinzip der Einmischung der Gasphase mittels einer 
Strahldlise, wobei die Fltissigkeit Uber einen Primar- 
kreislauf umgewfilzt wird. 

Diese bekannten Reaktoren haben alle den Nachteil., dass 
der Vasserstoff in der Fltissigkeit bei einmaligem 
Durchgang nicht vollstfindig abreagiert und deshalb 
rezykliert werden muss. 



In der DE-PS 15 42 O89 wird deshalb ein Reaktor vorge- 
schlagen, der mit abwechselnd dicken und diinnen Rohren 
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1 ausgerlistet ist, vobei die aufwarts ftihrenden engen 
Rohre mit einer Geschwindigkeit von 1,5 bis 3 m/s 
durchetrbrat verden sollen. Es vird davon ausgegangen, 
das 8 durch die Be schrfelnkung der Geschwindigkeit auf 

5 max, 3 m/s in den diinnen Rohren sog* "Schleif- und Zer- 
reibkrafte" vermieden verden. 

Die viederkehrenden Rohrverengungen bzw ♦ - erwei t erungen 
sollen eine gute Einmiechung des Wasserstoffs in die 
10 Fllissigphase bevirken, so dass man glaubte, auf* spe- 
zielle Gaszerteiler oder Gaseinleitapparate verzicht«n 
zu kbnnen. 

Gerade bei grbsseren Rohrdurchmessem ( > 100 mm) tritt 
15 jedoch an den Rohrerveiterungen eine Phasentrennung 

Gas/Fliissigkeit auf, die die Funktion des Reaktora durch 
ein AbreiBen der Strbmung vbllig in Frage stellen kann; 
dieses wurde nicht berticksichtigt . 

20 Nach der Darstellung in der DE-PS 15 kZ 089 sollen 
die dort beschriebenen Be t ri eb sbedingungen und die 
durch sie erhoffte gute Durchmischung von Gas, Fllissig- 
keit und Suspensions-Katalysator die voile Aktivit&t 
des Katalysators entwlckeln. 

25 

Dieser Annahme liegt die Vorstellung zugrunde, dass der 
fiir die spez. Umsatzrate geschwindigkeit sbestimmende 
Schritt im Stof fiibergang Gas/Fliissigkeit lslge. 
Jedoch ftihrten Versuche, die Katalysatorproduktivit&t 

on o 

(Mol Hydrochinon pro m *h) durch eine noch bessere 
Gasverteilung veiter zu erhbhen, d»h. den Umsatz zu 
steigern, zu keinem Erfolg. 



Es hat sich nun gezeigt, dass , entgegen der bisherigen 
Kenntnis, die Katalysatorproduktivit&t erheblich ge- 
steigert verden kann, verm die Mikroturbul enz am Kata- 



01 1 1 1 33 

-4-- 

1 lysator erhoht wird, da es tiberraschenderweise die 
Stof ftran6portvor§ange am Katalysator und nicht der 
Vasserstoff transport aus der Gasphase in die Fltissig- 
phase sind y die die Katalysatorproduktivitfit beein- 

5 flussen, 

Es vurde nun gefunden, dass sich in einem kontinuier- 
liclien Gleichstromverfahren zur Dur cbf iinrung der kata^ 
lytischen Hydrierung mit Vasserstoff oder einem vasser- 

10 stoffhaltigen Gas zur Herstellung von Vasserstoffper- 
oxid im sog. Anthrachinonverfahren bei Temperaturen 
unter 100 °C und Drucken unter 15 "bar absolut die Pro- 
duktivit&t des Palladium-Monr-Katalysators , der in der 
Arbeit slo sung suspendiert ist und damit die Umsatzrate 

15 erhohen lSBt, venn man die Hydrierung in einem Schlau- 
fenreaktor aus Rohren gleicher Nennwelte, die vertikal 
oder horizontal angeordnet und durch Rohrbogen ver- 
bunden sind, bei Strbmungsgeschvindigkeiten in den Ron- 
ren von tnehr als 3 m/ sec 1 vornimmt. 

20 Bevorzugt vird bei Strbmungsgeschwindigkeiten von 

k - 7 m/sec 1 gearbeitet. Die Nennveitendurchmesser lie- 
gen zvischen ** und mm, bevorzugt bei 
Der Reaktionsraum ist bevorzugt langgestreckt, obvohl 
auch 



vervendet verden kann. 

Die GesamtlSnge, die so gewanlt ist, dass keine Re- 
cyclierung des Wasserstoffs notwendig ist, und der 
Vasserstoff am Ende der Reaktionsstrecke ausreagiert 
bat, betragt 15 - 150 m. 

Zur Reduzierung der Grundflficbe des Reaktors Icann der 
Reaktor aus vertikal verlaufenden Rohren aufgebaut 
verden, die mittels Ronrkrtimmern verbunden sind* Der 
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1 gesamte Reaktor besteht auch hier axis Rohren gleichen 
Durchmessers. Die Lange bei dieser Anordnung betragt 



5 Die Strdraungsgeschwindigkeit wird im Bereich von mehr 
als 3 m/sec , bevorzugt - 7 m/sec , so eingeet ellt f 
dass die Phasengrenzflfelche Gas/flUssig, vie sie sich 
an der Einl e i tungs 8 1 ell e dee Gases in das Rohrsyotera 
ausgebildet hat, erhalten bleibt. Dies lasst eich am 
10 best en durch einen Handversuch feststellen. 

Eine weitere Vergrbsserung der PhasengrexizflEohe Gas/ 
flUsaig erbringt in dem so eingestellten Stronrunga- 
zustand keine veitere Erhohung der Umsatzraten. Die 
15 aufzuvendende Energle wird- dann vollst&ndig zur Be- 

schleunigung der Stofftransportvorga'nge in der Phasen- 
grenze chi ch t flUssig/ f* e s t aufgebraucht • 
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Die notvendige Katalysatorkonzentration kann daher 
im Hydrierreaktor sehr klein gehalten verden; dies ist 
gerade bei Edelmetallkatalysatoren vesentlich. 

Die Konzentratlon des Palladium-Mohrs ist kleiner als 

3 

10 kg pro m Reaktionslbsung, bevorzugt liegt sie 

3 

zwischen 0,5-3 kg P ro m Re akt ion sib* sting, 
oc o 
XJ Die Hydrierung wird bei Temperaturen unter 100 C , 

bevorzugt bei 40 — 60 °C, durchgeftihrt • Die Drucke 

sollen unter 15 bar, bevorzugt bei 2 - 5 bar, liegen. 
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Xm folgenden ist die Funktion des Reaktors anhand 
Abb, 1 beschriebens 

Von der Pumpenvorlage 4, die gleichzeltlg als Gas- 
abscheider dient, wird mittels einer FOrderpumpe 5 
die fllissige Phase 12 mit dem suspendierten Katalysator 
Uber die Leitungen ka und 9a zur Gaselnleitstelle 2 
gefbrdert. Ein Teilstrom 5a flieflt liber ein Filter- 
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1 organ 6 ebenfalls iiber Leitung 6a und 9a zur Gaseinleit- 
stelle 2. Uber eine Dro sselklappe 11 wird eine Aufteilung 
der Mengenstrb'me geregelt, Diese Funktion kann auch durch 
zvei getrennte Pump en ohne Drosselklappe durcngeriihrt 

5 verden ( Abb, 2 ) • 

An der Gaseinleitstelle 2, die ttblicnerweise als Fritte, 
Sieb oder DUse, bevorzugt als Venturi-Diise , ausgefiihrt 
wird, wird die Gasphase 1 in die Fills sigphase disper- 
10 giert. Von hier stromt das Dreiphasengeraisch iiber das 
Rohrsystem 3 wieder der Pumpenvorlage k zu. Im Rohr- 
system reagiert die Gasphase bis auf den Inertgasanteil 
ab. Mittels eines Druckhalteventils 10 wird der Inert- 
gasanteil aus dem Reaktionssystem ausgeschleust. 

15 

Mit HilTe des Filterorgans 6 wird ein Teilstrom des 
Produkstromes 7 vom Katalysator befreit und abgefiihrt. 
Dieser abfiltrierte Produktstrom 7 wird bei Einleit- 
stelle 9 durch friscne katalysatorf reie Fliissigphase 

20 12a ersetzt, Zur Regenerierung der Filterfl&cne in Or- 
gan 6 wird in bestimraten Zeitabstanden das Filter mit- 
tels frischer oder bereits filtrierter Fltissigpnase 
iiber 8 rU ckge spill t. Hierdurch wird ebenfalls der Kata- 
lysator im Umlauf gehalten. Ein Austausch des Kata- 

25 lyeators walhrend des Betriebes erfolgt bei Bedarf an 
den Einleitstellen 13 bzw. 1^. 

Das Reactions vo lumen umfasst das Apparate-Vo lumen von 
der Einleitstelle 2 bis zum Eintritt in die Pumpenvor- 
lage bzw. Gasabscheider h. 

30 

Belspiel i 

In einem Reaktor, der nach DE-PS 1 5 42 089 mit dicken 
(abwarts) und dilnnen (aufwSrts) Rohren mit Durchmes- 
35 sern von 700 bzw, 350 mm konzipiert war und ein Reak- 
tionsvolumen von 18 m"' besafi, konnten pro Stunde max. 



1^1 kmol Hydrochinon aus dem 2-Ethylanthrachinon gebildet 
verden. D±e Strbroungsgeschvindigkei t in den Rohren be- 
trug 0,72 m/s bzw. 2 # 9 m/s. 

5 Durch den Austausch der dicken Rohre ( Durchmeseer 
700 mm) gegen Rohre mit elnem Durchmesser von 35b mm 
vurde das Reaktionsvolumen auf 9,1 m reduziert. Vegen 
der Vermeidung von Druckverlust en an den Rohrerveite- 
rungen und Rohrverengungen konnte nun im neuen Reaktor 
10 bei gleicher Pumpenlei stung elne S t rfimungsge 6 chvindi g- 
keit von 4,9 m/s der fltissigen Phase erreicht verden. 
Trotz des reduzierten Re aicti on svo lumens auf 9,1 m^ 
konnten jedoch ^5*5 kmol Hydrochinon gebildet verden. 

^5 Die Katalysatorkonzentration vurde unverandert bei 
1,5 e Palladium pro Liter Arbeit sib sung gehalten. 
Der Gesarat-2-Ethylanthrachinongehalt betrug 130 g pro 
Liter Arbeit sib sung. 



20 



25 



30 



Der technische Fortschritt des erfindungsgemHssen Ver- 
fahrens liegt vor allem in der erheblichen Verbee seming 
der Katalysatorproduktivitfit bei gegebener Katalysator- 
konzentration, die zu hoheren Raum-Zeitausbeuten ftlhrt. 
Hierdurch ist die MBglichkeit gegeben, eine vorgegebene 
Ausbeute in einem vesentlich kleineren Reaktionsvolumen 
zu erhalten, bzv. diese Ausbeute noch zu erhbhen trotz 
des verkleinerten Reaktionsvolumens. Automatisch treten 
durch das verkleinerte Reaktionsvolumen Einsparungen an 
Mengen der Arbeit slbsung und am Katalysator auf, 
£8 kommt hinzu, dass die DurchfUhrung der Hydrierung - 
selbst in grofiem Maflstab ^ nicht durch ein Abreifien der 
Strbmung beeintrachtigt vird. 



Es var nicht vorherzusehen, dass die Vervendung eines 
Rohrreaktors mit Rohren gleicher Nennveite unter Ein- 
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1 halt en einer bestinunten Minde s t ge s chwi ndi gk e i t zu einem 
derartigen Erfolg fiihren wiirde. Vor allem, da die Ver- 
vendung von Rohrreaktoren zur Umsetzung von Gasen mit 
FlUesigkeiten vegen der ungentigenden Verteilung des 

5 Gases in der Fliissigkeit schon seit lan gem zu Schwie- 
rigkeiten gefiihrt hatte. 

Auch die Vervendung von Rohrreaktoren bei der Druck-. 
hydrierung, die entveder Rohre mit verschieden groflen 
10 Querschnitten besaQen oder in die kurze enge Rohrquer- 
schnitte eingeschaltet war en f batten keinen entschei-. 
denden Einfluss auf die Gasverteilung an sich, siebe 
DE-PS 7^0 67k. 

15 
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10 Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Vasser- 
stof fperoxid nach dera Anthrachinonverf ahren 



Patentansprtiche 

1 ) Kontinuierliches Gl ei chs tromverf ahren zur Durch- 

fUhrung der katalytischen Hydrierung mit Vasserstoff 
oder einera vasserstoffhaltigen Gas zur Herstellung 
von Vasserstof fperoxid im sog» Anthrachinonverfahren 
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unter Verwendung von in der Arbeit sib sung suspend! er- 
tem Palladium-Mohr bei Temperaturen unter 1O0 °C 



und Drucken unter 15 bar absolut in einem als inl- 
ander ror mi gem Rohrsystem ausgebildeten Reaktions— 
raum, dadurch gekennzeichnet , dass man die Hydrie- 
2g rung in einem Schlaufenreaktor aus Rohren gleicher 
Nennveite, die vertikal oder horizontal angeordnet 
und durch Rohrbbgen verbunden sLnd, bei Strbmungsge- 
schvindigkeiten in den Rohren von mehr als 3 m/sec. 
vornimmt • 
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2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dass bei Stromungsgeschwindigkeiten in den Rohren 
von 4- 7m/ sec * * gearbeitet vird. 



35 3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Konzentration des Palladium-Mohrs 
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2 

1 kleiner als 10 kg/ra^ Rektionslbsung 1st. 

1») Verfahren nach Ansprucb 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Konzentration des Palladlum-Mohrs 
5 zvischen 0,5 b±e 3 kg/m^ HeaktionalBsung liegt. 
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Fig. 1 
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